
zeichnungen ,,Wasserstoffperoxyd-Additionsverbindungen" Bestandteile gebildet werden, z. B. BaO,.H,O, Barium- 
und ,,Alkohol-Additionsverbindungen", und E i n z e l n a -  peroxid-Hydrogenperoxid, AlCI,.4 C,H,OH = Aluminium- 
men konnen durch Aneinanderrcihen der Namen fur  die chlorid-Tetraalkohol. Eingegangen August 1956 [A  7521 
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Uber die Kristallstrukturen des 1 ,4-cis-Polybutadiens 
und des 1,4-cis-Polyisoprens 

Von Prof. Dr. 6. N A  T T A  und Dr.  P. C O R R A D I N I ,  Nnilnnd 
Istituto di Chinaica Indus t r ide  del Politecnieo 

Wir beschrieben bereits die Strukturen von drei stereoisomeren 
Polymeren des Butadiens, die des Isomeren mit 1,4-trans- nnd die 
d e r  beiden mit 1,2-Verkettung, wovon eines isotaktische und 
das andere syndyotaktiscbe Struktur  besitztl). Sie wurden mit 
Katalysatoren jeweils verschiedener stereospezifischer Aktivitat 
erhalten, die durch Einwirkung von Metallalkylen auf Verbin- 
dungen von Zwischenschalenelementen hergestellt wurden. Die 
Katalysatoren reagieren nach einem Reaktionsmechanismus. 
dem wir anionischen Charakter zuschreiben. 

Wir beschreiben nunmebr die Struktur  des Polybutadiens mit 
1,4- c is -  V e r  k e  t t u n g .  

Die Polymeren des Butadiens, die auf Grund von Infrarotmessun- 
gen ah sehr reich an 1-4-cis-Gruppierungen erscheinen, zeigen 
eine tiefere Schmelztemperatur und eine groBere Beweglichkeit der 
Polymerenkette als die anderen kristallinen Stereoisomeren. 

Faden, die um 300-400% gedehnt und auf -30°C abgekuhlt 
worden waren, lieferten sehr scharfe charakteristische Faser- 
photogramme mit zahlreichen Reflexen (etwa 50; vgl. Tab. 1).  
Die Rekonstruierung der E l e m e n t a r z e l l e  gelang mit den Metho- 
den des reziproken Gitters. Die Zelle ist monoklin und besitzt 
die Gitterkonstanten: a = 4,60 A ;  b = 9,50 4; c = 8,60 A (Faser- 
aehse); P = 109". Die unter Zugrundelegung von 4 Dlonomer- 
Einheiten in der Elementarzelle berechnete Dichte betragt 1 , O l .  
Diese Elementarzelle enthalt zwei Ketten von denen jede aus 
zwei Monomer-Einheiten hesteht. Auf Grund des Prinzips der 
maximalen Entfernung der Einfachbindungen2) konnen zwei 
Kettentypen in Betracht gezogen werden (Bild 1) .  Von diesen ist 
der zweite am besten mit dem fur die Identitatsperiode gefun- 
denen Wert und mit den anderen Dimensionen der Elementar- 
zelle vereinbar. 

1 2 
mm 

Bild 1 .  Modelle der betrachteten Kettentypen 

Die Kette zeigt ein Symmetriezentrum und cine Gleitspiegel- 
ebene, uud deshalb zogen wir von den drei auf Grund der Auslo- 
schungen (hkl mit h + k =  2 n + l )  moglichen Raumgruppen, jene 
in Erwagung, die alle oben erwahnten Symmetrieelemente auf- 
weist (C!h). Diese Rauingruppe wird auch durch die Ausloschungen 
hol mit 1 = 2 n- t l ,  bestatigt. 

In  jeder Elementarzelle sind zwei Ketten in 000 und !/2%0 
enthalten. 

Eine auseezeichnete Uhereinstimmung zwischen bereehneten 
und experimentell ermittelten Intensitaten findet man, wenn man 
den Kohlenstoff-Atomen die folgenden Koordinaten zuordnet: 

X Y z 
( C H d  0,094 0,000 0,094 
(CH) 0,041 0,133 0,184 

Die sirh ergebende Raumpackung der Molekeln zeigt Bild 2. 
Beim Vergleich der Struktur des 1,4-cis-Polybutadiens mit allen 

anderen bekannten kristallinen Polymrren, die in der Ket te  eine 
Gleitspiegelebene enthalten (syndyotaktisches 1,2-Polybutadien, ____ 
I)  G. Natta u. P.  Corradini, Rend. Acc. Naz. Lincei, 19, 229 [1955]; 

G. Natta, P. Corradini, L. Porri u. D .  Morero, ebenda im Druck 
119561: G. Natta. P. Corradini u. L. Porri. ebenda im Druck [1956]. 

Polyvinylchlorid, 1,4-cis-Polyisopren, P ~ l y v i n y l a l k o h o l ) ~ ) ,  kann 
man bemerkenswerte Analogien in der Art der Packung der 
Polymerenketten in den erwahnten GleitsIjiegelebenen bemerkpn. 
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Fur  alle nicht beobachteten Reflexe Iber < 3 
Tabelle 1 

Nan sieht auoerdem, daB sich die so erhaltenen Schichten von 
Molekeln untereinander in  der Weise packen, daW dcr zur  Verfu- 
gung stehende Raum besser ausgenutzt wird, d. h. daW jede Kette 
eine moglichst groWe Anzahl von benachbarten Ketten besitzt. 

t- a s i n g - 1  

......... 

C- 

Bild 2 .  c 
Projektion der  Struk-  
t u r  des 1,4-cis- 
Polybutadiens auf 7 
die Ebenen ab, bc, a c  

\ 

Besonders interessant ist es,  die von uns gefundene Struktur 
des 1,4-cis-Polybutadiens mit der von N y b u r g  fur das cis-Poly- 
isopren vorgeschlagenen zu  vergleichen. Wir nehmen an, daW diese 
Struktur  derart interprctiert werden muli, daJ3 die Entfernungeu 
zwischen Atomen verschiedener Ket ten nicht kleiner als die von 
uns fur die Ketten des Polybutadiens gefundenen sind. 

Nuburg fand, daW eine cbereinstimmung zwischen berechneton 
und experimentell gefundenen Intensitaten i m  cis-Polyisopren nur 
unter der Voraussetzung eintritt,  daJ3 in der Elementarzelle ent- 
weder die von der Raumgruppe (die infolge der Anwesenheit 
einer Spiegelebene rnit einer Gleitung von c normal zu b und in 
Anbetracht der Tatsache, dal3 alle Achsen bei 90 ' liegen, in P bca 
umgewechselt werden muW) vorgesehrnen oder die entsprechenden, 
bezuglich der Ehene y = ' is spiegelbildlichen Molekcln in statisti- 
scher Verteilung vorliegen. 

Wir behaupten, daW eine analoge Ubereinstimmung erhalten 
wird, wenn man annimmt, da8  sich nicht die einzclnen Ketten 
untereinander, sondern l ings der Aclise b sufeinanderfolgende 
Schichten von Ketten in  statistischer Wcise parallel oder anti- 
parallel anordnen. Auf eine Schicht von Molekeln dcr  Typs 
A-B-A-B kann daher, wic man aus Bild 3 ersiebt, cine S c h ~ c h t  
C-D-C-D oder, nach Belieben, C'-D-G-D' folgen; eine Ver- 
teilung ABA'B, wie sic N y b u r g  annimmt, ist dagegen unwahr- 
scheinlich. 

~~ 

S) G .  Natta u. P. Corradini, J. polymer Sci. 20, 251 [1956]; S. C. 
Nyburg ,  Acta Crystallogr. 7 ,  385 [1954]. z, 'c. W: 'Bunn ,  Proc. Roy. SOC. [London].A 780, 40 119421. 
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Wahrend man nach der Hypothcse von N y b u r g  zwisclirri g r -  
wissen Kohlenstoff-Atomen benachharter Molekeln Ahstanile yo11 
3,1 b ha t ,  ergeben sich nach unserer Hypothese zwisohcn Kohlen- 
stoff-Atomen bcnachharter Molekeln Abst indc,  die nicht klrinrr 
sind als 3,R 8,  wie es heim 1,4-cis-Polybutadien der Fall ist. 

c 1-. . . I  I 

EzEm Bild 3 
Projektion der Nyburgschen Struktur  des 1,4-cis-Polyisoprens anf die 
Ebenen ab, bc, ac, gem28 unserer Interpretiernng der statistischen 
Packung der langs der Rchse b aufeinanderfolgenden Schichten 

v o n  Ketten 

Die Strukturanalogie zwischen cis-Polybuladicn u n d  cis-Poly- 
isoprrn erscheint auf diese Art  hcrncrkcnswert, sowohl was die 
Konfiguration der  K r t t e  als auch was die I laumparkung der 
Nolekeln anbetr i f f t .  Eingegangen am 13.September 1956 [Z 3861 

~,8 ,15-~r~azacyc~~-heneicosan 
Viin P r o f .  I)r.-Ing. I $ .  X A H S  ~ i n d  nipL-Chrni.  H .  S P O O R  

Auc d e m  ('heniischcn Iiinlitul d e r  l:?iiwr~ 

1.8,15-Triazacvrln-heneicosan ! I ) ,  dal: Reduktionsprodukt drs 
qc l i sch rn  Trianrids der  E-Aminocayronslurc, crhielien wir wie 
folgt : Eingedanipfter terhnisrhcr HciQwasserrxtralrt von Pnly- 
eaprolactarn wnrde dur.eli Val iuumd~st i l la t ion bei 130 "C.0.5 rnm 

NH \ion der Hauptnienyc Caprolactam befreit 
und  dcr Ruckstand (etwa 1 0 % )  mit  LiAlH, 

>cH*), reduzicrt:). Aus dern Reduktionsprodukt 

NH(CHd)6NH t a n  nnd 1,S-DiazacyclotetradPcanl) bei 
I 1'20 "C!U,5 mm. Die neue Verbindung ging 

bpi 140  "C;0,5 nini ither. Xach nochrnaligcr Fraktionierung von 1 
durch Kurzwegdcsti1l:Ltion wurde die Mittelfraktion in  cinrrri 
Irleinen Hoxhlet niit l t h c r  extrahiert und eine s tark uhcrsiittigte 
L.ijsuiq gewonnen, ails der beim Strhcn ini Kuhlschrank das 
Xonolrydrat von I mit den] Fp 42 "C ausficl. EntziPht man  d r m  
Hydrat  das Wasser in  der Trockenpistole uber KOH,  dann hleiht 
das Triamin bci Zimmerteniperatur flussig, u m  erst bcim Stchrn 
an fruchter  Luft  wieder Wasser aufzunchrnrn und fest zn werden. 
I)ie Konst,itution wurde durch 1iotPntiomet.rische Titration, Ana- 
Iyse,  Molqewiclitshestimrnung und Darstcllung von I i e r i v a t ~ n  bc- 
wiesen, die wespntlichen Rontgcnrrflexe (Langperiode = 10,6 A) 
brs t immt.  

l lcr ivatr  von I :  Tripikrat (Fp 166 "C),  Tris-(2,4-dinitroplienyl!- 
T:rrhinilung ( F p  61 "C, Absorpt. max. 386 mp ,  & =  50000), Tri- 
bcnzoyl-Deriuat (nichl  krist.).  

Aus dcm Riickstand des Rcduktionsproduktes (s.  0 . 1  wurdc 
[lurch hakt ionier te  ~lolelrulardestillation bei 140 oC!lO-l mm,  
Reinigung dur rh  Entwickeln i n  cincr Al,O,-SLule (mi t  Bcnzol- 
i t h a n o l i  untl I:mkiistallisieren aus ;ither rine Substanz isoliert, 
bpi drr  rs  Rich um das Reduktionsprodukt des cyclischcn Penta-  
o d r r  IIcxa-amids der &-Aminocaprons%ure handelt. .kuch diesrs 
cq-r-liwhe Amin kristallisiert mit  Wasscr (Fp  46 "C) .  Die Fliintgen- 
rcflrsc wurden  gcmessrn (Langperiode = 22,3 A).  

Dip durch  Rrduktion der cyc l i sc l~cn  -4niide der E-Aininocaprori- 
siiure entst,nndenen cyrlischrn Aminc lassen Rich a m  ahsteigenden 
Pai'ierehromatogramni rnit S B A z )  als Losungsmittcl weitpehend 
t.rrnncn. Am \rieit,esten wantlert das Xonomere, d a m  folgen dir 
hiihcren Glicder in  der Reihenfolge ihrer RinFgroDen. Di- und 
Trimcrcs trcnrien nu r  he i  einer LauEzeit von mindestens 4 Ta.:rn 
an€. Kerint man die Lage d e r  Fleckcn, so kann man nach einpr 
Methode ihnlich der von R. A .  h'uissounas3) zur Rcstirnrnung 

I I entfernte man eunachst das  hzacyclohpp- 

1, H .  Zahn !I. Ii. Spoor ,  Ctiem. Rrr. 89  1296 [1956]. s i  75 Teile Sekundarbulanol, 15 Tei!e Ameinensaure, 10Teile Wosser 
,) Helv. chini. Acta A 3 ,  1975 119501. 

voii Aniirinsauren angegebcnen, durch Kolorinietrir die pinzrlneri 
Iioniponcntcn eines Gemisehes quant i ta t iv  bestinimen. Man bringl 
die ausgeschnittenen Papicrstucke in  ein Reagensglas, !i berqirl:l, 
mit  5 nil Reagensliisung (5 g Sinhydrin -C 0,s g SnCI, i n  500 nil 
Xethylglycol + 250 ml i n  NaOH + 250 nil 2 n  Essigs 
hitet 1 h irri sicdenden Wasserhad auf 1"l " C ,  lruhlt ah,  
mit  5 nil Propanol-Wasser 1:1 und  Iiltriert in  Lie Nel3lrdvctten. 
Das $bsorptionsni;lximurn d e r  rotcn Losungen liegt hci r twa  
390 mp. Zur Besti rnniunx drr Ext inkt ion riznet sich besonders 
einc Schulter d e r  Kurve zwischcn 450 nnd 480 mp. Dic Vergleichn- 
liisnngen gcwinnt man rlurch AuftraFen hckannter  Mengen Ver- 
gleichssubstanz auf ein Chromatograrrini u n d  Eluicrtn der  Fleckrn 
wie oben. Die Fehlerhreite be i r ig t  bei Vtrwendung von etwa 
0,3 mg Subs tmz -i- 10 94. 

Din cyclisohen Oligarnide eirrcs ~aprolactarn-Polymcrisat,rs 
kann man  somit bestimmcn, indem man den  eingedanipften 
I I c i l ~ ~ ~ a s s e r e s t r a k l  nrit LiAIH, rcduziert, Pine Liinung bclrannter 
Gesamtkonzcntration des IZeduktionsgemisches lierstellt nnd 
rbromatoFraphisch wie beschriebeii verfahrt. Experimentelle Ein- 
zelheiten wrrdpn a n  anderer Stelle beschriehcn. 

Eingegangen am 17. August 1956 [Z 381; 

N,N'-Diacetyl-histamin 
Von Dr. H .  ,4. S T A A B  

Aus  dent  Maz-  Plnnck-Institut iiir Medizinische Forschung 
Heidelberg,  Institut f u r  Chemie 

Bci der  Aretylierung des Histamins mi t  Essigsiureanhydrid 
eiitsteht nur ein Monoacetyl-histamin, das die Acetyl-Gruppe in  
clpr Seilcnkette triigt und das  von H .  Tabor und E. M o s e t t i g ' )  
als pharmakologisch unwirksaines Umwandlungsprodukt des 
Histamins im  tierisehen Organismus aufgcfundcn wurde. Das 
N,N'-Diacetylhistamin ( I ) ,  hei dcm eine zweite Acetyl-Gruppr 
an ein N-Atom des Imidazol-Ringes gebunden ist, war bisher 
nicht bekannt .  Fiir diesc Vcrbindung war  nach unseren Un t r r -  
suehungen iiber reaktionsfahige N-Acyl-Derivate Stickstoff-halti- 
ger I Ic tcrocyclenz~3)  zu erwarten, da13 dir Kern-Aoetyl- G r u p p c  
hydrolytisch und aminolytisch sehr leicht abgespaltcn wird. 

N----C-CH,-CH,-NH-CO-CH, 
das g u t  getrocknrte  Ag-Salz / I  I1 
des Monoaeetyl-histamins, H C  C H  
tlas aus lctztcrem dureh Um- 'N' 
setzung mit  AgNO, in  wan- I 

CO rig-metbanoliseher Losung I 
erhalten worden war,  20 h CH, 
bei Zimmertempera tu; in  gctrocknetem Tetrahydrofuran mit  
der  aquimolaren Menge Acetylchlorid yesohuttelt. Aus trocke- 
ncrn Bcnzol wurden weiUe Prismen vom Fp 113 "C erhalten. Das 
IR-Spektrum zeigt nebcn der normal gelegenen C=O-Bande der  
CII,-CO-NH-Gruppierung (- 1670 cm-l) eine zweite C=O- 
Bandc bci 1745 enp1, deren ungewohnlich kurzwellige Lage nach 
unseren friiheren U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ ~ )  allgemcin fur  reaktions- 
fLhige N-Aeetyl-Verbindungen charakteristisrh ist. I n  der Ta t  
wird die Kern-Acrtyl-Gruppe schon bei Zimmertemperatur durch 
Leitfahigkeitswasser aulJerordentlich schnell abgespaltcn. 1)iP 
spektroskopisch ermittelte Halbwertszeit be t r lg t  nntcr  den ge- 
nannten Bedingungen 95 & 3 min. Die rcaktionsfzhige Acetyl- 
Gruppe von I 1 a D t  sich i n  wasserfreien Losungsmitteln quan t i t a t i r  
auf NH,- Gruppen und alkoholische OH- Gruppcn iibertragen. 

Am isolierten M r e r s e h w e i n c h e n d a r m  bewirkt I nach Inku-  
hation mit  lop4 m Cholin ( in  Tyrode-Losung) noch in  eincr Ver- 
dunnung von 1: 500000 Kontrakt ionen,  die auf die Acetylierung 
von Cholin zu Acetyloholin zuruckzufuhrcn sind. - I m  Gegensatz 
zu den fruher von uns untersuchten reaktionsfihigen N-Acyl- 
Heterocyelen handelt es sich bei I u m  r inc Verbindung, deren 
intcrmcdiares Auftreten in der Na tu r  moglich is t  und deren Mit- 
wirkung bei biologisclien Transacctylierungen nicht ausgoschlos- 
sen rrscheint5). Eine Imidazol-acetylase, die Imidazol-Verbin- 
dungen in  Gegenwart von Coenzym A und Phospho-transacctylasc 
durch Acetylphosphat kern-acctyliert, wurde 1953 in Ex t rak ten  
von Clostridiuin k luyver i  nachgewicscn6). 

Uber die Synthese verwandter  Verb indnngen und  iibcr die 
pharniakologischen Eigensehaften diescr Verbindnngsgrnppc 
wird a n  anderer Stelle beriehtet. 

[Z383] 

Zur Synthese V O n  I WUrde 

(1)  

Eingegangen a m  I .  September 1956 
~- 
') H .  Tnbor  u .  E .  Mose t f ig  J. b!ol. Chemistry ISO,  703 [I9491 
*)  H .  A. Stnab, Chem. Brr. '80, 1927 [195C,I. 
?) H .  A. Staab. eSenda 89. 20YR r la5~1.  

Vgl. 1Y. Otting,  rbenda 29, 194'0 [lS.561. 
5 ,  Vgl. hierzu Th. U'ie!znd u. G. Schneider,  Liebig? A n n .  Chem. 580, 

R.  Stadtman u.  F .  H .  White j r . ,  J. Amer. cheni. Snc. 75, 2022 
159 [1963]. 
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